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表面活性剂对辛硫磷在土壤中解吸附的影响
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摘要 以红火蚁灌巢用杀虫剂辛硫磷为对象,结合表面活性剂增强修复技术,应用振荡平衡法,研究阴离子

表面活性剂十二烷基苯磺酸钠(SDBS)和非离子表面活性剂曲拉通-100(TritonX-100)对辛硫磷在土壤中解吸

附作用的影响,结果表明:随着表面活性剂质量浓度增高,解吸附能力增强,辛硫磷的吸附量逐渐减小。在5倍

临界胶束浓度(5CMC)时,SDBS处理的辛硫磷各初始质量浓度的平衡体系的吸附率为56.81%~66.21%,而

TritonX-100处理的吸附率为75.92%~82.07%,表明SDBS对辛硫磷的解吸附能力明显强于TritonX-100。

在相同质量浓度的表面活性剂作用下,辛硫磷的吸附符合Freundlich等温吸附模型;且随表面活性剂浓度的增

加,吸附常数Kaf逐渐变小。
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  影响地下害虫防治的关键因素是土壤对地下害

虫的屏障作用,进行化学防治时,由于大量有效成分

被土壤吸附,严重减弱了化学药剂的防治效果。红

火蚁作为一种地下害虫,原产于南美洲巴拿马河域,

是攻击性极强的社会型昆虫[1-2]。自2003年入侵至

今,中国台湾、香港、澳门、广东、广西、福建、湖南等

地区发现了红火蚁疫情[3],对国民经济发展和人们

的正常生活和生物多样性产生了较大的危害和威

胁。国内防治红火蚁的化学方法主要是灌巢法,即
将蚁丘挖开以后将杀虫剂浇灌到蚁巢内以达到防治

的目的[4]。目前所用杀虫剂主要是高效氯氰菊酯以

及一些有机磷农药如毒死蜱等[5]。

黄田福等[6]研究了15种杀虫剂对红火蚁工蚁

的触杀活性,结果表明辛硫磷等触杀型药剂均有很

好防效。利用表面活性剂对杀虫剂的解吸附作用,
结合表面活性剂增效修复技术(surfactantenhanced
remediation,SER)[7-10],可以减少蚁巢表层土壤对

化学药剂的大量吸附,使药剂更快速更高浓度地到

达蚁巢底部,为灌巢防治红火蚁及其它地下害虫提

供新思路。本研究以红火蚁灌巢用杀虫剂辛硫磷为

对象,结合表面活性剂增强修复技术,通过振荡平衡

试验,探讨阴离子表面活性剂十二烷基苯磺酸钠

(SDBS)和非离子表面活性剂曲拉通-100(TritonX-
100)在模拟土壤中对辛硫磷的解吸作用影响及

差异。

1 材料与方法

1.1 试验材料

1)仪器。高效液相色谱仪 Agilent1100(配

VWD检测器、色谱工作站,美国 Agilent公司);超
声波 KQ-50E型(昆山市超声仪器有限公司);高速

离心机;恒温摇床;高纯氮吹仪;旋转蒸发仪EYE-
LASB-1000(东京理化器械株式会社)。

2)试 剂。辛 硫 磷 标 准 品(色 谱 纯 标 样,100

μg/mL,农业部环境保护科研监测所);w=90.3%
辛硫磷原药(山东胜邦鲁南农药有限公司);乙腈、甲
醇(色 谱 纯,Agilent公 司);十 二 烷 基 苯 磺 酸 钠

(SDBS)和曲拉通-100(TritonX-100)为分析纯产品。

3)土样。土样采自华南农业大学植物园,去除

表层落叶及杂物,取0~20cm表层土壤,室内通风

阴干,过孔径0.425mm筛,-20℃冰箱中保存备
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用。土壤样品pH6.50;有机质含量2.96g/kg。
1.2 试验方法

吸附试验采用美国环保局(USEPA)推荐的振

荡平衡法。称取4.00g土样于50mL离心管,分别

加入10 mL 质 量 浓 度 为 50、100、200、400、800

μg/mL的辛硫磷标准溶液和10mL临界胶束浓度

梯度为2、4、6、8、10CMC的供试表面活性剂,恒温

(28±1)℃ 、180r/min振摇24h,5000r/min离心

分离15min,测定上清液中药剂浓度(本试验条件下

测得SDBS临界胶束浓度CMC为870.26μg/mL,

TritonX-100临界胶束浓度CMC为200.53μg/mL)。
以清水作为对照,3次重复。预试验结果表明:辛
硫磷在试验水土平衡体系中吸附较快,一般几小时

即可达到吸附平衡。为统一标准,本试验均采用

24h作为振荡吸附时间。
由公式ρs=(ρi-ρe)计算土壤对辛硫磷的吸附

量。其中,ρs为土壤对辛硫磷的吸附量,μg/mL;ρi为
加入辛硫磷的起始质量浓度,μg/mL;ρe为平衡时所

测得上清液中辛硫磷质量浓度,μg/mL。
利用Freundlich方程分别对一定质量浓度表

面活性剂存在条件下各药剂的吸附量进行模拟,其
一般形式为X=KafCe1/n,X 为土壤对辛硫磷的吸附

量,μg/mL;X=ρs×(V/m),V 为土壤溶液体积,

mL;m 为土壤干质量,g。将一般形式两边取对数,
换算为直线型方程则为:lgX=lgKaf+(1/n)lgρe。

以lgX 对lgρe作图可得一直线,lgKaf为截距,1/n为

斜率。
1.3 辛硫磷的定量分析

1)色谱条件。色谱柱:Anglent-C18(250mm×

4.6mm,5μm);检测器为 VWD 检测器;柱温:

20℃;流动相为V甲醇 ∶V水 =70∶30;流速:1.0
mL/min;进样量10μL;检测波长:285nm;外标法

定量。

2)样品前处理。准确吸取上清液10.0mL,置
入100mL具塞锥形瓶中,加入20mL丙酮,超声波

清洗仪上超声15min。将混合液倒入150mL分液

漏斗,加入10%氯化钠溶液20.0mL,用100mL二

氯甲烷分3次萃取。振荡分层,收集下层液并用无

水硫酸钠干燥,40℃下旋转蒸发至近干,氮气吹干,
用丙酮淋洗圆底烧瓶,定容到1.0mL,过0.45μm
有机滤膜,进行HPLC测定。

2 结果与分析

2.1 表面活性剂对辛硫磷稳定性的影响

在(1~5CMC)SDBS和TritonX-100作用下

的土壤溶液中,辛硫磷质量浓度无明显变化,检测出

的辛硫磷质量浓度与其初始质量浓度比值在90%~
110%之间,相对标准偏差均在2.30%~9.40%之

间,与辛硫磷的方法回收率相近,表明其在试验过程

中没有发生降解或转化。
2.2 SDBS 和 Triton X-100 对辛硫磷在土壤中的解

吸附影响

  从图1可以看出,当SDBS浓度为5CMC时,
不同初始质量浓度的辛硫磷平衡体系均表现出较低

的 吸 附 率,吸 附 率 分 别 为 56.81%、61.73%、

62.82%、60.42%和66.21%;在5CMC 浓 度 的

TritonX-100作用下,各初始质量浓度的辛硫磷平

衡体系吸附率分别为80.78%、82.07%、78.57%、

75.92%和79.39%。
辛硫磷初始质量浓度一定时,随着表面活性剂

质量浓度的增加,上清液中辛硫磷质量浓度逐渐增

加,表明土壤对辛硫磷的吸附量下降。当表面活性

剂质量浓度相同时,在SDBS处理中土壤对辛硫磷

的吸附量低于TritonX-100的处理,表明SDBS对

一定质量浓度辛硫磷的解吸附作用强于TritonX-
100的解吸附作用。

从图1还可以看出,在4~5CMCSDBS,土壤

对辛硫磷吸附量相差均不大;而 TritonX-100在

1~3CMC时,对土壤的解吸附影响不大,即在1~3
CMCTritonX-100和4~5CMCSDBS随质量浓度

的升高,TritonX-100和SDBS的解吸附能力增加

均不明显。
相同表面活性剂作用下,不同初始质量浓度辛

硫磷吸附平衡体系的上清液与吸附量经模拟可得

Freundlich等温吸附方程及各方程的吸附常数Kaf、

1/n和确定系数R2(表1、表2)。
由表1、表2可以看出,在各质量浓度阴离子、

非离子表面活性剂存在下,辛硫磷在土壤上的吸附

均能很好地符合Freundlich等温吸附方程,R2均在

0.990以上。在SDBS及TritonX-100作用下,随
着表面活性剂质量浓度的增加,辛硫磷吸附常数

Kaf逐渐减小。
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图1 表面活性剂对辛硫磷在土壤中吸附量的影响

Fig.1 EffectofdifferentCMCsurfactantsontheadsorptionratesofphoximinsoil

表1 SDBS作用下辛硫磷的Freundlich等温吸附方程1)

Table1 FreundlichequationforphoximwithSDBS

临界胶束
浓度CMC

Freundlich等温吸附方程

Freundlichequation
吸附常数

Kaf
拟合系数

1/n
确定系数

R2

0 Y=1.13X+2.440 275.613 1.133 0.991

1.0 Y=0.688X+2.455 284.905 0.687 0.992

2.0 Y=0.954X+1.667 46.484 0.954 0.991

3.0 Y=0.989X+1.263 18.336 0.989 0.991

4.0 Y=0.967X+1.071 11.787 0.967 0.992

5.0 Y=1.11X+0.731 5.380 1.110 0.994

 1)1CMCSDBS=870.26μg/mL.

表2 TritonX-100作用下辛硫磷的

Freundlich等温吸附方程1)

Table2 FreundlichequationforphoximwithTritonX-100

临界胶束
浓度CMC

Freundlich等温吸附方程

Freundlichequation
吸附常数

Kaf
拟合系数

1/n
确定系数

R2

0 Y=1.332X+2.440 275.613 1.133 0.991

1.0 Y=1.157X+2.327 212.373 1.157 0.996

2.0 Y=1.522X+1.985 96.694 1.522 0.993

3.0 Y=1.736X+1.486 30.676 1.736 0.993

4.0 Y=1.064X+1.473 29.730 1.063 0.992

5.0 Y=0.919X+1.392 24.660 0.919 0.991

 1)1CMCTritonX-100=200.53μg/mL.

阴离子表面活性剂SDBS和非离子表面活性剂

TritonX-100在大于1CMC时,均能减弱土壤对辛

硫磷的吸附。在1~5CMC,随着表面活性剂质量

浓度的增大,SDBS和TritonX-100的解吸附能力

均有所提高。SDBS和TritonX-100对辛硫磷的解

吸附作用效果有差异,大多情况下(2~5CMC)SD-
BS对辛硫磷的解吸附作用明显强于TritonX-100。

在表面活性剂作用下,辛硫磷在土壤中的吸附

符合Freundlich等温吸附方程,R2均在0.990以

上。吸附常数Kaf反映了平衡体系中土壤对药剂的

吸附作用强弱。在加入表面活性剂以后,大多情况

下体系的吸附常数Kaf小于空白对照组。

3 讨 论

在水土平衡体系中,土壤对有机物的吸附作用

是一个复杂的过程,存在着离子键、氢键、电荷转移、
共价键、范德华力、配体交换、疏水吸附和分配、电
荷-偶极和偶极-偶极等作用力。目前,解释吸附

行为主要有2种理论即传统的吸附理论和分配理

论。近年来,对表面活性剂改性的土壤吸附水中有

机物的特征机理研究表明:吸附作用是分配作用和

表面吸附共同作用的结果[12-13],其影响因素有水土

比、离子浓度、温度等,但主要决定于土壤有机质含

量[14]。本研究供试土样为中国红火蚁危害最为严
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重的华南地区典型土壤,土壤OM 及pH值等各理

化性状都具有一定代表性。

Freundlich等温吸附方程中各常数为经验常

数,其值决定于离子种类、吸附剂性质及温度等多因

素,没有明确的物理意义,并不能说明吸附作用的机

理。由Freundlich等温吸附方程式lgX=lgKaf+
(1/n)lgρe可以看出,拟合系数1/n 为直线斜率,

lgKaf为直线截距。
在实际应用中,当2条直线1/n相差不大或相

近时,一般粗略地认为吸附常数 Kaf代表吸附程度

的强弱,其数值越大,表明土壤对药剂吸附越强;反
之则增溶能力越强,越易移动。由此可见:SDBS和

TritonX-100质量浓度与其对辛硫磷的解吸附作用

是呈正相关的。随着2种表面活性剂浓度增加,拟
合系数1/n基本相近 ,且Kaf呈严格递减趋势,表明

土壤对辛硫磷的吸附能力逐渐减弱。
本研究结果表明:在2~5CMC,相同 CMC

SDBS对辛硫磷的解吸附作用明显强于 TritonX-
100。这可能与表面活性剂本身的结构及其自身在

土壤上的吸附有关。阴离子表面活性剂SDBS的高

洗脱率主要是因为与土壤颗粒同带负电荷,同性电

荷相互排斥,使得阴离子表面活性剂不易被土壤颗

粒吸附[15],保证了实际作用的表面活性剂变化不

大;阴离子表面活性剂一定程度上可以增加土壤颗

粒的分散性,减低其稳定性[16],有利于药剂的解吸

附。而非离子表面活性剂虽然作用为中性,不会与

带负电荷的土壤颗粒产生强静电引力被束缚在土壤

表面,但却可以在与土壤颗粒表面基团相互作用形

成氢键而被吸附[17]。而当SDBS为4~5CMC、

TritonX-100为1~3CMC时,二者的解吸附能力

基本保持不变,这可能与不同表面活性剂的性质有

关,其机制有待进一步研究。

Chen等[18]研究了11种表面活性剂对红火蚁

的作用,表明单独使用表面活性剂能够快速地固定

红火蚁。这种快速固定作用可能会有利于红火蚁触

杀型药剂的使用,特别是灌巢药剂,防止了灌巢过程

中红火蚁的迁移与卫星蚁巢的出现。从已有的研究

和应用情况来看,化学药剂防治能够在较短时间内

控制红火蚁的危害,见效快。化学防治中最常用的

方法是灌巢处理,浇灌时,药液沿着蚁巢向下渗流,

24h即可达到较好防治效果。但目前灌巢法的瓶

颈就是药液被蚁巢上层土壤所吸附,上层蚁群能全

部被杀死而下层则无法达到防治效果。蚁巢深部的

蚁后则迅速转移很难被杀死[5];治理过的蚁巢周围

不久会出现一些新的小蚁巢,因而很难对红火蚁

进行彻底有效的防治[5,19]。增加灌巢药剂浓度收

效甚微,反而给环境带来更大污染。本研究结果

可对改进灌巢药剂配方、解决土壤对药剂的吸附

问题,为红火蚁及其它地下害虫的高效防控提供

科学依据。
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Effectofsurfactantsondesorptionofphoximinsoil

XIONGYe-hui ZENGXin-nian LIUCheng-lan
KeyLaboratoryofNaturalPesticideandChemicalBiology,MinistryofEducation/

RedImportedFireAntResearchCenter,SouthChinaAgriculturalUniversity,

Guangzhou510642,China

Abstract Soiladsorptionisthekeyfactorofreducingtheefficacyofpesticidesagainstsoilpestin-
sects.Controloftheredimportedfireantswithsurfactant-enhancedremediation(SER)wasinvestigated
andeffectsoftwosurfactantsSBDSandTritonX-100ondesorptionofcontactinsecticides(phoxim)was
testedinthesoilsystemwithabatchequilibrationtechnique.AstheconcentrationofSDBSorTritonX-
100increased,theadsorptionratesofphoxim decreased.At5foldsofcriticalmicellconcentration
(CMC),theadsorptionratesofphoximatthetestinitialconcentrationstreatedwithSDBSrangedfrom
56.81%to66.21%,whichwereobviouslylowerthanthose(75.92%-82.07%)ofTritonX-100treat-
ment,indicatingthatdesorptionofSDBStophoximinsoilwashigherthanthatofTritonX-100.Thead-
sorptionofphoximinsoilwasconformedtoFreundlich’sisothermaladsorptioncurve,whichshowed
thatthehigheramountadditionofsurfactantsdecreasedtheKafvalue.Theseresultsmightfavortheap-
plicationofphoximforthecontroloftheredimportedfireants.

Keywords surfactants;phoxim;Solenopsisinvicta;soil;desorption
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